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Beschrefbung 

Die Erfindung betrifft hitzehdrtbare Oberzugsmit- 
tel, welche ohne Saurekatalyse und ohne Formalde- 
hydabspaltung aushfirten, und deren Verwendung. s 

Aminoplastharter, z.B. Hamstoff-, Melamin- oder 
Benzoguanaminharze sind als ubliche Vernetzer 
bekannt Sie enthalten Methyloi- bzw. Methylolether- 
gruppen. Ihre Wirksamkeit ist an das Vorhandensein 
von sauren Gruppen im Bindemittel oder zumindest 10 
an das Fehlen von basischen Gruppen gebunden, 
was nicht nur ihre Einsatzmoglichkeiten beschrankt, 
sondem durch die im Film verbleibende Saure auf 
metallischen Substraten auch zu Korrosion fQhren 
kann ; ausserdem wird bei der Vemetzungsreaktion is 
stets Formaldehyd abgespalten, z.T. in erheblichen 
Mengen. 

Im EP 12 463 und EP 40 867 sind hitzehartbare 
Oberzugsmittel beschrieben, welche ohne saureka- 
talyse und ohne Formaldehydabspaltung Ober eine 20 
Umesterungsreaktion vemetzen. Als Verwendungs- 
zweck werden u.a. organisch geldste Lacke, Pulver- 
iacke und kathodische Eiektrotauchiacke genannt. 
Um bei Hartungstemperaturen < 200°C eine ausrei- 
chende Vernetzung der Lackfilme zu erreichen, muss 25 
der Vernetzer fiber eine genugende Artzahl von 0- 
Hydroxyestergruppierungen, die bekanntermassen 
wesentlich leichter umgesetzt werden konnen als nor- 
mals Estergruppen, verfQgen. 0-Hydroxyester sind 
jedoch hydrolyseempfindlich. Dies fuhrt zu Badstabi- 30 
HtStsproblemen, wenn die Oberzugsmittel als Binde- 
mittel fur kathodische Eiektrotauchiacke verwendet 
werden sollen. 

Mit der Ma&gabes, da& mindestens zwei Reste 
fur Methyl und/oder Ethyl stehen. S. Anlage 35 

Ein weiterer, genereiler Nachteil der Oberzug- 
smittel gemass EP 12463 und EP 40867 besteht 
darin, dass durch die Vemetzungsreaktion Esterbin- 
dungen geknupft werden, welche relativ hydroly- 
seempfindlich sind ; dies kann sich nachteilig auf den 40 
Korrosionsschutz der Beschichtungen auswirken. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es, 
diese Nachteile zu beheben, d.h. eine neue Art von 
httzehirtbaren Oberzugsmitteln bereitzustellen, die 
organisch geldste Einbrennlacke oder Pulveriacke 45 
ergeben, die in Abwesenheitvon Saure ohne Formal- 
dehydabspaltung ausharten. Eine weitere Aufgabe 
der voriiegenden Erfindung bestand darin, hitzehart- 
bare Oberzugsmittel aufauzeigen, die nach Neutra- 
lisation mit einer Saure wasserverdunnbar, uber so 
einen Zeitraum von £ 3 Monaten als wasserige 
Dispersion stabii sind, sich auf einem als Kathode die- 
nenden metallischen Substrat abscheiden lassen und 
bei Temperaturen « 200°C zu Oberzugen mit ausge- 
zeichnetem Korrosionsschutz eingebrannt werden 55 
konnen. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind hit- 
zehartbare Oberzugsmittel, die dadurch gekenn- 



zeichnet sind, dass sie als Bindemittel enthalten ein 
Gemisch aus 

(A) 1 bis 90 Gew.% eines Polyadditions-, Poly- 
kondensations- oder Polymerisationsproduktes 
mit einem mittieren Molekulargewicht M n von 500 
bis 10000, welches im Mittel pro Molekfll minde- 
stens zwei OH- und/oder primare und/oder 
sekundare Amino-Gruppen besttzt, und 

(B) 99 bis 10 Gew.% eines Umsetzungsprodukts 
aus 

a) mindestens einem Polyamin, das im Mittel min- 
destens zwei primare Aminogruppen pro Molekul 
und gegebenenfalls zus§tzlich Hydroxylgruppen 
enthalt, und 

b) 75 bis 200 Mol.%, bezogen auf die primaren 
Aminogruppen der Komponente a) mindestens 
eines cyclischen Kohlensaureesters der allge- 
meinen Formel (I) 




0 



worin R\ R 2 , R 3 und R 4 untereinandergleichoderver- 
schieden sind und fur Wasserstoff, einen Methyl- oder 
einen Ethylrest stehen. 

In der EP-A-119 769 wird eine Beschichtungs- 
masse beschrieben auf der Basis eines warmehart- 
baren Harzes, das als Harzbindemittel ein 
filmbildendes Harz enthalt mit einer 0-Hydroxycarba- 
mat-Gruppe, die h6chstens mit einem Alkylsubsti- 
tuenten substituiert ist 

In der EP-A-1 02 556 wird eine hartbare Mischung 
beschrieben, die ein p-Hydroxyurethan enthalt Die in 
dieser Schrift beschriebenen Aufbaukomponenten 
fuhren zu p-Hydroxyurethanen mit hochstens einem 
Alkyisubstituenten. 

Aus der US-A-4 122 069 ist die Mitverwendung 
bestimmter Polyether, die an den Kettenenden 
Hydroxylalkylcarbamatgruppierungen enthalten (z. B. 
Additionsprodukte von 2 Mol Ethylencarbonat an 1 
Mol Polyetherdiamin vom Molekulargewicht 2000 bis 
3000) zur Haftungsverbesserung von Klebstoffen auf 
Epoxidharzbasis, die bei Raumtemperatur ausharten, 
bekannt Diese Systeme enthalten jedoch noch 
intakte Epoxidgruppen, uber die die Vernetzung 
erfblgt, wahrend erfindungsgemass u.a. 
Epoxid/Amin-Addukte, die keine freien Epoxidgrup- 
pen mehr enthalten, bei erhohter Temperatur mit den 
Hydroxyalkylcarbamaten (8) vernetzt werden. 

Komponente (A) kann vorzugsweise ein Polyes- 
ter, ein Polyacrylat oder insbesondere ein stickstoff- 
basische Gruppen tragendes Polyadditionsprodukt, 
das an aromatische Ringe gebundene Gruppierun- 
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gen der Forme! 



O 
II 

-CH a -NH-C-CR"-CHR« 
(R« und R« » H oder Methyl) 

enthfilt, ein Umsetzungsprodukt aus phenol ischen 
Mannichbasen und Epoxidharzen oder eln Umset- 
zungsprodukt aus einem oder mehreren aromati- 
schen oder aliphatischen Epoxidharzen und einem 
oder mehreren primiren oder sekundaren Aminen 
sein. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung istaus- 
serdem die Verwendung der erfindungsgemSssen 
Oberzugsmittel als Bestandteil organisch geldster 
Einbrennlacke und fur die Puiverlackierung. 

Femer sind derartige durch zumindest teifweise 
Neutralisation mit einer Siure wasserverdunnbare 
Oberzugsmittel, die damit erhSltlichen wSsserigen 
Lackbader und deren Verwendung fur die kathodi- 
sche Elektrotauchlackierung Gegenstand der Erfin- 
dung. 

Zu den Aufbaukomponenten der erfindungsge- 
missen Oberzugsmittel ist fan einzeinen folgendes zu 
sagen : 

(A) Die Komponente (A) kann aus den verschie- 
densten Verbindungsklassen ausgewShlt werden. 
Wichtig ist, dass sie ein mittleres Moiekulargewicht M n 
zwischen 500 und 10000 aufwefst und im Mittet min- 
destens zwei OH- und/oder prima re und/oder sekun- 
dSre Amino-Gruppen besitzL 

Bevorzugtsoll die Komponente (A) einen harzar- 
tigen Charakter haben. Beispieie geeigneter Materia- 
iien sind Polyester, Alkydharze, Polyether, 
Polyacrylatharze, Poiyurethane. Polyurethanharn- 
stoffe, Epoxidharze und ihre Umsetzungsprodukte 
mit Alkoholen, Mercaptanen oder Aminen. Eine wei- 
tere geeignete Verbindungsklasse sind Polydien- 
harze oder -6le, z.B. Polybutadiendle. In diese lassen 
sich z.B. durch Addition von Mercaptoethano! an 
einen Tefl der Doppeibindungen OH-Gruppen einfuh- 
ren. Eine weitere Moglichkeit, OH-Gruppen einzufuh- 
ren, ist die Umsetzung mit MaleinsSureanhydrid und 
nachfolgende Reaktion mit OH-haltigen Aminen wie 
Ethanolamin Oder Dlethanolamin. Auch durch Epoxi- 
dierung der Polybutadiendle mit PersSuren und 
anschliessende Umsetzung mit Aminen ISsst sich die 
bendtigte Derivatisierung durchfuhren. so 

Geeignete Polyester sind z.B. solche mit einem 
mittleren Moiekulargewicht M n von 500 bis 10000 und 
einer Hydroxylzahl von 25 bis 400, erhSltlich aus ali- 
phatischen und/oder aromatischer Dicarbonsiuren 
mit 4 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Bern- 55 
steins§ure, Glutarsdure, AdipinsSure, PimelinsSure, 
KorksSure, Azelainsaure, Sebacinsiure, Cyclohe- 
xandicarbonsaure, Phthaisiure, Isophthalsdure oder 



TerephthalsSure bzw. deren Derivaten und aliphati- 
schen Diolen, wie Ethylenglykoi, Diethylengiykol, 
Triethyfenglykol, Polyethylenglykol, Propandiol. 
Butandiol, Hexandiot, Neopentylglykol oder Hydroxy- 
pivalinsSureneopentyiglvkolester und gegebenen- 
falls hSherwertigen Alkoholen, wie 
Trimethylolpropan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, 
Trimethylolbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat 

Geeignete Alkydharze sind fihnlich aufgebaut, 
nur enthalten sie bis zu 40 Gew.% einer oder mehre- 
rer Monocarbonsduren, wie z.B. Fettsfiuren. Auch 
Alkydharze, welche Glycidyiester von verzweigten 
CarbonsSuren enthalten, kCnnen verwendet werden. 

Geeignete Polyether sind z.B. aliphatische Oder 
araliphatische Polyether, welche durch Umsetzung 
von zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen, mit ver- 
schiedenen Mengen an Ethylen- und/oder Propylen- 
oxid erhalten werden. 

Geeignete Polyacrylate sind OH-gruppenhaltige 
Polyacrylate mit einer Hydroxylzahl von 25 bis 500. 
Diese sollten eine Sfiurezahl < 25, bevorzugt < 1 0 und 
einen K-Wert nach Fikentscher (3%ig in Aceton) von 
1 0 bis 40, vorzugsweise von 12 bis 25 aufweisen und 
kdnnen folgende Monomeren enthalten : 

10 bis 100 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 40 
Gew.%, mindestens eines Hydroxy-(C2-C4)alkyle- 
sters einer a,0-ethylentsch ungesfittigten Carbon- 
s§ure, beispielsweise 2-Hydroxyethyl- und 
HydroxypropyI(meth-)acrylat sowie Butandiol- 
mono(meth-)acry1at, 0 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 
60 bis 80 Gew.%, mindestens einer ethyienisch 
umgesattigten von Carboxyi- und Hydroxylgruppen 
freien Verbindung, beispielsweise Vinylaromaten, 
wie Styrol und Vinyltoluol, Vinylester von CarbonsSu- 
ren mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Vinylacetat 
und VinyTpropionat, Vinylether von Monoalkanolen 
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Vinyimethylether 
und Vinyiisobutylether, Ester der AcrylsSure oder 
MethaciylsSure mit C,- bis C 16 -MonoaIkanolen, ent- 
sprechende Maleinsfiure-, FumarsSure- und Itacon- 
sSurediestar, (Meth-) acryisfiureamid, 

(Meth-)acrylsiurenitril sowie Gemische dieser Mono- 
meren, wobei Styrol und (Meth -) acryisfiureester 
bevorzugt sind. 

Geeignete Poiyurethane sind : 

OH-gruppenhaltige Poiyurethane mit einer 
Hydroxylzahl von 25 bis 600 aus aliphatischen und/ 
oder aromatischen Dftsocyanaten, die beispielsweise 
aus Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendtiso- 
cyanat, Isophorondiisocyanat, Diphenylmethandliso- 
cyanat, Toluyiendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat, 
4,4'-Diphenyletherdiisocyanat, sowie gegebenenfalls 
daraus hervorgehende Di- oder Trimere, und alipha- 
tischen Dloien, wie Ethylenglykoi, Diethylengiykol, 
Triethylenglykol, Polyethytengiykole, Propandiol, 
Butandiol, Hexandiol, Neopentylglykol oder Hydroxy- 
pivalinsiureneo-pentylglykoiester und gegebenen- 
falls hSherwertigen Alkoholen, wie 
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Trimethylolpropan. Glycerin, Pentaerythrit, TrimeUiyl- 
olbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat erhSIUich 
sind 

Geeignete Polyurethanhamstoffe sind entepre- 
chende Umsetzungsprodukte aus den genannten 
Polyisocyanaten und den genannten aliphatischen 
Diolen bzw. hBherwertiyen Alkoholen im Gemisch mit 
aliphatischen Diaminen, wie beispielsweise Ethylen- 
diamin, Propylendiamin. 1,4-Butandlamin. 1.5-Pen- 
tandiamin. Neopentandiamln, Hexamethylendiamln. 
Diamlnocyclohexan. Diaminodicyclohexylmethan, 
3 34Jimethyl-4,4'-diamin-dicyclohexylme»han, 4.9- 
Dioxadodecan-1,12-diamln. und gegebenenfalte 
hoherwertigen Aminen, wie beispielsweise Tnsaml- 
noethyl-amin oder 1.1.1-Trisaminopropoxymethyl- 
pfopsn. 

Audi reine Polyharnstoffe, beispielsweise aus 
den genannten Polyisocyanaten und den genannten 
Polyaminen konnen als Komponente (A) in den erfin- 
dungsgemSssen Oberzugsmltteln eingesetztwerden. 

Geeignete Epoxidharze sind z.B. Glycidylether. 
wie sie aus 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und 
Epichlorhydrin hergestellt werden. Diese Epoxid- 
harze kSnnen waiter modifeiert sein, z.B. durch 
Umsetzung mit polyfunktionellen Alkoholen oder SH- 
Verbindungen. Belspiele solcher polyfunktioneller 
Alkohole sind Ethylenglykol. Propandiol-1,2. Propan- 
dioM.3. ButandtoH.4. 1st eine Elastlfizlerung 
erwOnscht, kSnnen auch langkettige polyfunktionelle 
Alkohole Oder Mercaptane eingesetzt werden. Wer- 
den die polyfunktionellen Alkohole oder Mercaptane 
in grosseren als Squivalenten Mengen in bezug auf 
die vorhandenen Epoxid-gruppen eingesetzt. so ent- 
stehen Produkte mit endstSndigen OH- oder SH- 
Gruppen. Seizt man dagegen geringere als 
Iquivalente Mengen ein. so entstehen Produkte mit 
endstSndigon Epoxidgruppen. die gegebenenfelte 
welter umgesetzt werden kSnnen. Wihrend die 
Umsetzung der Mercaptane mit Epoxidgruppen 
berefts ohne Katalysator aWauft, sind fDr die Umset- 
zung der Alkohole die Verwendung eines Katalysa- 
tors, wie z.B. Dimethylbenzylamin und hflhere 
Temperaturen (etwa 50 bis 1 50 8 C) notwendig. 

Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen mit pri- 
mSren oder sekundSren Aminen sind ebenfalls als 
Komponente (A) elnsetzbar. Dabei bietetslch beson- 
ders die Umsetzung mit hydroxylgruppenhaltigen 
Aminen, wie z,B. Ethanolamin. Methylethanolamin 
und Dlethandamin an. 

Werden als Komponente (A) solche Produkte ein- 
gesetzt. die ausreichende Mengen an Amino-grup- 
pen enthalten, urn nach Protonlerung mit SSuren 
wasseriSslieh oder wasserdlspergierbar zu werden. 
lassen sich in Kombination mit Komponente (B) was- 
serdlspergierbare Einbrennlackbindemittel herstel- 
len. insbesondere solche. die fOr die kathodische 
Elektrotauchlackierung verwendet werden kSnnen. 
Fur diesen Zweck kSnnen die oben erwShnten Umset- 



zungsprodukte von Epoxidharzen mit primaren oder 
sekundSren Aminen eingesetzt werden. 

Viele der fOr die kathodische Elektrotauchlackie- 
rung vorgeschlagenen Tr&gerharze sind auch als 
s Komponente (A) in den erfindungsgemassen Uber- 
zugsmitteln elnsetzbar. so z.B. die Umsetzungspro- 
dukte phenolischer Mannichbasen mit Epoxidharzen 
gemiss der DE-PS 2419179. die Umsetzungspro- 
dukte von kettenvertSngerten Epoxidharzen mit 
, 0 sekundSren Aminen gemass der US-PS 4104 47. 
Umsetzungsprodukte von (meth)acrylamidomethyl- 
ierten Phenolen, Aminen und Epoxidharzen gemass 
EP 27 641, EP 41 619 etc ; wichtig 1st nur, dass sie 
ein mittleres Molekulargewlcht M„ von 500 bis 10000 
is aufwelsen und Im Mittel pro Molekffl mlnoestans zwei 
OH- und/oder primare und/oder sekundire Amino- 
Gruppen besltzen. Wahrend es fur die Vemetzungs- 
aktivitat beim Einbrennen vollig ausreicht, wenn die 
Komponente (A) ledlglich OH- und kelne primare und/ 
20 oder sekundare Amino-Gruppen enthilt. 1st es doch 
haufig vorteflhatt, Produkte einzusetzen. die auch pn- 
mare und/oder sekundare Amino-gnippen enthalten. 
da sich damit wSsserige Elektroteuchlackb§der m t 
relativ hohen pH-Werten von z.B. 6.5 bis 8.0 heratel- 
25 len lassen. Durch hohe pH-Werte. vor allem solche 
nahe pH 7 oderdarOber, lasst sich eine Korrosion von 
Anlagen vermeiden. 

Eine Moglichkeit, urn zu als Komponente (A) 
geeigneten Produkten mft primaren und sekundSren 
OT Aminogruppen zu kommen. ist die Umsetzung von 
flberschflsslgen primaren Diaminen mit Epoxid- 
harzen und anschliessende Abtrennung des Ober- 
schusslgen Amins be! erhohter Temperatur und 
vermindertem Druck. Als Diamine kommen dafOrvor 
35 allem solche mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen In 
Betracht, z.B. Ethylendiamin. 12- und 1,3-Diamino- 
propan. 1.4-Diaminobutan. Neopentandiamln und 
Hexamethylendiamln. Die Reaktionsprodukte kon- 
nen. falls gewunscht, mft DlcarbonsSuren kettenver- 
40 iSngert werden. z.B. mit SebacinsSure oder dimerer 
FetteSure. Durch das VerhSltnis DicarbonsSure zu 
Epoxid/Amin-Addukt kann man das gewunschte 
Molekulargewicht einstellen. z. B. kann man auf zwei 
Molekule Epoxid/Amin-Addukt 1 Mol dimerer Fett- 
45 sSure einseteen. 

Eine weitere Moglichkeit, als Komponente (A) ge- 
eignete Produkte mit primaren Aminogruppen herzu- 
stellen, ist der Umsatz von Epoxidharzen mit 
sekundSren Aminen. die geblockte primare Amino- 
so gruppen enthalten. Beispiele fur solche Amine sind 
das Diketimin von Diethylentriamin. das Ketlmln von 
Aminoethylethanolamin. das Ketlmln von Diethylent- 
riamin. das Ketimin von Aminoethylethanolamin, das 
Ketlmln von N-Methyl-ethylendiamin und das Ketimin 
55 von N-Aminoethylpiperazin. Die Ketimine lassen sich 
in einfacher Weise aus den freien Aminen und einem 
Keton, z.B. Methylisobutyiketon. unter Auskreisen 
von Wasser herstellen. Bel der Umsetzung mit Epo- 
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xidharzen reagiert nur die sekundSre Aminogruppe, 
anschliessend kann das Ketimin durch einfache 
Zugabe von Wassergespalten warden, wobei sich die 
freie primare Aminogruppe zuruckbildet 

Durch Umsetzung eines Tells der primSren Ami- 
nogruppen mlt Dicarbonsfiuren lassen sich auch 
diese Produkte durch Kettenveriangerung elastfflzie- 
ren. 

Komponente (A) 1st im erfindungsgemSssen Bin- 
demittelgemlsch in einer Menge von 1 bis 90, vor- 
zugsweise 50 bis 85 Gew.%, insbesondere 65 bis 80 
Gew.% enthalten. 

(B) Bei der Komponente (B) handelt es sich urn 
ein Umsetzungsprodukt aus 

a) mindestens einem Polyamin, das mindestens 
zwei primdre Aminogruppen pro Molekul und 
gegebenenfalls zusitzlich OH-Gruppen enthSit, 
und 

b) 75 bis 200 Mol.%, vorzugsweise 100 bis 150 
Mol.%, bezogen auf die primSren Aminogruppen 
der Komponente (a), mindestens eines cycli- 
schen KohlensSureesters der Formel (I) 




o 



worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unterelnandergleich Oder ver- 
schieden sind und entweder fur WasserstofF, einen 
Methyl- oder einen Ethytrest stehen mit der MaBgabe, 
daB mindestens zwei Reste fur Methyl und/oder Ethyl 
stehen. 

Komponente (B) ist in den erfindungsgemassen 
Oberzugsmitteln in Mengen von 10 bis 99 Gew.%, 
vorzugsweise 15 bis 50 Gew.%, insbesondere 20 bis 
35 Gew.% enthalten. 

Als Polyamin (a) kommen prinzipiell alle aliphati- 
schen und araliphatischen Polyamlne in Frage, die 
mindestens zwei primare Aminogruppen pro Molekul 
enthalten. Beispiele geeigneter Amine sind Ethyien- 
diamin, Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan, 1,5- 
Diaminopentan, Neopentandlamin, 
Hexamethylendiamin, 4,9-Dioxadodecandiamln- 
1,12, 4,4'-Diaminodicyclohexyiamln, 4,4'-Bis (amino- 
ethoxy)-2,2-diphenylpropan, 4,4'-Bis 
(aminopropoxy)-2,2-diphenylpropan f Tris-{amin»- 
ethyO-amin, 1 , 1 ,1-Tris-aminopropoxymethylpropan, 
p,p-Bis-(aminomethyl)-n-butylamin t Tetrakis-(amino- 
methyl)-methan, Tris-(aminoethyl)-isocyanurat und 
Tris-(aminomethyl)benzol, wobei In den letztgenann- 
ten sechs Beispielen ein Teil der Aminogruppen durch 
OH-Gruppen ersetzt sein kann, derart, dass im Mittel 
mindestens zwei primare Aminogruppen pro Molekul 
enthalten sind. 

Als weitere Beispiele fur geeignete Polyamlne (a) 



sind Amidamine zu nennen, die beispielsweise durch 
Umsetzung von PolycarbonsSuren, wie z.B. Phthal- 
saure, Isophthalsaure, Terephthalsfiure, Trimellit- 
saure, Trimesinsiure, Pyromellitsfiure und dgl. bzw. 

5 deren Anhydriden mit OberschQssen an Diaminen, 
wie beispielsweise Propylendiamin, 1,4-Diaminobu- 
tan, 1,5-Diaminopentan, Neopentandlamin, Hexa- 
methylendiamin und dgl. bei erhdhten Temperaturen 
unter Wasserabspaltung nach destillatfver Entfem- 

10 ung des uberschQssigen Diamins im Vakuum erhal- 
ten werden. 

Neben derartigen Polyaminen mit niedrigem, 
definiertem Moiekulargewicht sind auch oligomere 
oder polymere Polyamine mit Molekulargewichten bis 

15 zu 3000 einsetzbar. Beispiele solcher Polyamine sind 
Diamine, die durch reduktive Cyanethyiierung von 
Polyolen wie Polytetrahydrofuran herstellbar sind. 
Derartige Produkte enthalten endstSndige primSre 
Aminogruppen in Form von Aminopropoxygruppen. 

20 Sie kdnnen noch mehr oder weniger grosse Mengen 
an OH-Gruppen enthalten. 

Bei einer weiteren Gruppe von digomeren oder 
polymeren Polyaminen mit Molekulargewichten bis 
zu 3000, die als Komponente (a) geeignet sind, han- 

25 delt es sich urn Epoxid/Amin-Addukte, die Im Mittel 
mindestens zwei primdre Aminogruppen pro MolekQI 
und ausserdem OH-Gruppen enthalten. Ihre Herstel- 
lung kann im wesentlichen auf zwei Wegen erfoJgen. 
Der erste besteht in der Umsetzung von Epoxid- 

30 harzen mit uberschQssigen primSren Diaminen und 
der anschliessenden Abtrennung des QberschOssi- 
gen Diamins bei erhdhter Temperaturund verminder- 
tem Druck. 

Dafur geeignete Epoxidharze sind Z.B. Pdyglyci- 
35 dylether von Polyphenolen, wie beispleisweise 2,2- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan t 

1 .1- Bis-(4-hydroxyphenyl)-ethan, Bis-(4-hydroxyphe- 
nyl)-methan. Bis-(2-hydroxynaphthyl)-inethan und 
dgl., die durch Veretherung der genannten Polyphe- 

40 nole mit Epichlorhydrin In Gegenwart von Alkali her- 
gestellt werden, Polyglycidyiether von mehrwertigen 
Alkoholen, die durch entsprechende Umsetzung von 
Epichlorhydrin mit mehrwertigen Alkoholen, wie Ethy- 
lenglykol, Diethyl englykd, Trlethyienglykol, Propan- 

45 dioM,2, Propandiol-1,3, Pentandiol-1,5, 

2.2- Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan v Glycerin, Tri- 
methylolpropan, Pentaerythrit und dgl. erhalten wer- 
den, N,N-Diglycidyl-Derivate von N-Heterocyclen und 
Triglycidyiisocyanurat 

so Aus Elastizitdtsgrtinden kann es von Vorteil sein, 

die genannten Epoxidharze vor der Umsetzung mit 
Aminen mit geringeren als Squlvalenten Mengen an 
langkettigen polyfunktionellen Alkoholen oder Mer- 
captanen zu modifizieren. 

65 Auch eine Elastifeierung durch langkettige 

Disek.-Amine, wie beispielsweise Dimerfettsdure-bis- 
[2-(2-hydroxyethylamino)-ethyl]-amid, die ebenfalls in 
geringeren als aquivaienten Mengen eingesetzt wer- 
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den, ist moglich. In diesem Falle konnen Elastrfizie- 
rung und Aminumsetzung synchron durchgefOhrt 
werden. 

Als Diamine kommen hierfur vor allem solche mit 
2 bis 6 Kohlenstoffatomen in Betracht, z.B. Ethylen- 
diamin, 1,2- und 1 ,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobu- 
tan, Neopentandiamin und Hexamethylendiamin. Die 
Reaktionsprodukte konnen, fells keine vorheiige Ela- 
stifizierung erfolgt ist, mit Dicarbons3uren kettenver- 
!§ngert werden, z.B. mit Sebacinsaure oder dimerer 
Fettsaure. Durch das Verhiltnis Dicarbonsaure zu 
Epoxid/Amin-Addukt kann man das gewunschte 
Molekulargewicht einstellen, z.B. kann man auf zwei 
Molekule Epoxid/Amin-Addukt 1 Mo! dimerer Fett- 
saure einsetzen. 

Der zweite Weg besteht in der Umsetzung der 
genannten Epoxidharze mit sekund§ren Aminen, die 
geblockte prim§re Aminogruppen enthalten. Bei- 
spiele fur solche Amine sind das Diketimin von 
Diethylentriamin, das Ketimin von Aminoethyl-etha- 
nolamin, das Ketimin von N-Aminoethyl-piperazin 
und das Ketimin von N-Methyl-ethylendiamin. Die 
Ketimine lassen sich in einfacher Weise aus den 
freien Aminen und einem Keton, z.B. Methyl isobutyl- 
keton, unter Auskrelsen von Wasser herstellen. Bel 
der Umsetzung mit Epoxidharzen reagiert nur die 
sekundare Aminogruppe ; anschliessend kann das 
Ketimin durch einfiache Zugabe von Wasser gespal- 
ten werden, wobei sich die freie primare Aminognjppe 
zuruckbiidet Durch Umsetzung eines Teils der prim§- 
ren Aminogruppen mit Dlcarbons§uren lassen sich 
auch diese Produkte durch Kettenverlangerung ela- 
stifizieren. 

Als Komponente (b) geeignete cyclische Kohlen- 
siureester sind beispielsweise Isobutylencarbonat, 
Butylen-2,3-carbonat Sie sind in einfacher Weise aus 
den entsprechenden Epoxiden durch Umsetzung mit 
Kohlendioxid erhiltJich. 

Die Umsetzung der Komponente (a) mit der Kom- 
ponente (b) erfolgt entweder in Substanzoderin geei- 
gneten Losem'rttein, wie beispielsweise Wasser, 
Alkoholen, Ethern, Estern, Ketonen, Halogenkohlen- 
wasserstoffen, aromatischen Kohlenwasserstoffen 
und aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Die 
Reaktionspartner sollen in den verwendeten Losemit- 
teln oder Losemittelgemischen zumindest grossten- 
teils ISslich sein und letztere seibst sollen weder 
primare oder sekundare Aminogruppen noch Mercap- 
togruppen enthalten, weiche auch mit den cyclischen 
Kohlens§ureestern reagieren k6nnen. Die bevorzug- 
ten Losemittel sind Wasser, Alkohole und Etheralko- 
hole, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, 
Propanoic, Butanole und Monoether von Dioten, z.B. 
Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propyl englykol oder 
Dipropylengiykol mit den zuerst genannten Monoal- 
kanolen. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) 
erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 



80°C, vorzugsweise 15 bis 40°C. In einer besonders 
bevorzugten AusfOhrungsform der Erfmduug werden 
die Reaktionspartner bei Raumtemperatur gemischt 
und stehengelassen, bis die erforderliche Aminzah- 

5 labnahme erfolgt ist Die Reaktionszeiten liegen im 
Bereich zwischen etwa 1 und etwa 48 Stunden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemissen Ober- 
zugsmittei werden die Komponenten (A) und (B) 
gemischt Bei Komponenten mit niedriger Viskosttit 

10 kann dies in Substanz erfblgen, wobei gegebenen- 
falls auf Temperaturen bis maximal 130°C erwarmt 
wird. Produkte hSherer Viskositat werden vor der 
Mischung in organischen Losemitteln gelost Dabei 
konnen ubliche Losemittel wie Alkohole, Ketone, 

1 s Ester, Ether, Kohlen wasserstoffe etc. verwendet wer- 
den. 

Die erfindungsgemissen Oberzugsmittel kdnnen 
zusammen mit ISslichen Farbstoffen, FQIIstoffen, Pig- 
menten oder dgl. nach ublichen Methoden zu orga- 

20 nisch gelosten Lacken verarbeitet werden. Diese 
konnen zusatzlich in der Lacktechnologie Qbliche 
Zusatzstoffe, wie Veriautshilfemlttel, Entschfiumer, 
Netzmittel, HSrtungskatalysatoren sowie in unterge- 
ordneten Mengen zusatzliche Vernetzer und weltere 

25 Bindemtttel enthalten. 

Khre Verarbettung kann nach Qblichen Methoden 
erfolgen, wie durch Streichen, Rakeln, Spritzen, Wal- 
zen, Giessen oder Drucken. Bevorzugt 1st die Verar- 
beitung durch Lackspritzen nach den verschiedenen 

30 Ausfuhrungsformen, sei es mit Luftdruckspritzpisto- 
len oder auf einer Elektrostatlkanlage. 

Die Einbrenntemperaturen liegen Im allgemeinen 
zwischen 130 und 200°C, vorzugsweise zwischen 
150 und 180°C, die Einbrennzeiten bei 20 bis 30 

35 Minuten, sofem mit Hartungskatalysatoreit gearbeitet 
wird. 

Als HSrtungskatalysatoren sind Zinnverbindun- 
gen, wie beispielsweise Dibutytzinndilaurat Dibutyi- 
zinnoxid, Zinnacetat und dgl M bevorzugt. Geeignet 
40 sind auch Bleiverbindungen, wie beispielsweise Blei- 
naphthenat, Bleioctoat oder Bleiacetat Die Zusatze 
erfolgen in Mengen von 0,5 bis 4 Gew.%, vorzugswei- 
se 1 bis 2,5 Gew.%, bezogen auf das Lackbindemit- 
tel. 

45 FOr die Herstellung von Pulverlacken werden 

jeweils feste Komponenten (A) und (B), deren Erwei- 
chungsprodukte aus Grunden der Blockfestigkeit 
jeweils > 60°C liegen sollten, trocken gemahlen und 
mit ublichen Zusatzen, wie Pigmenten, FulistotTen 

so und in untergeordneten Mengen HSrtungskatalysato- 
ren und Veriaufshilfsmitteln, beispielsweise auf Poly- 
acrylatbasis, vermischt Die Mischungen werden 
anschliessend bei Temperaturen urn 100°Cschmelz- 
homogenisiert (z.B. im Extruder). Nach AbkOhlen der 

55 Extrudate auf Raumtemperatur werden diese grOnd- 
lich gemahlen und die unterhalb einer Tellchengrosse 
von ca. 90 jim liegenden Pulverlackanteile durch Sie- 
ben abgetrennt Die darOber liegenden Anteile wer- 
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den be! weiteren Mahlungen erneut eingesetzt 

Die Applikation der Pulveriacke erfolgt in Oblicher 
Weise durch elektrostatisches Pulverspruhen. Die 
Einbrennbedingungen stimmen mit denen der kon- 
ventionellen Lacke uberein. 5 

Werden die oben beschriebenen Pulveriacke 
einer nachtriglichen Nassmahlung in Wasser unter- 
zogen, bis eine Partikelgrdsse < 1 0 bis 20 \un erreicht 
ist, erh§lt man stabile wSsserige Pulversuspensio- 
nen, die wie die oben beschriebenen konventionellen 1 o 
Lacke appliziert und eingebrannt werden konnen. 
Bevorzugt ist auch hier die Verarbeitung durch Lack- 
spritzen nach den verschiedenen Ausfuhrungsfor- 
men, sel es mit Luftdruckspritzpistolen oderauf einer 
Elektrostatikanlage. is 

Werden in den erfindungsgemSssen Gberzug- 
smitteln als Komponente (A) Epoxid/Amin-Addukte 
eingesetzt, so sind diese nach Protonierung mit SSu- 
ren wasseriosiich Oder dispergierbar. Sie lassen sich 
somit als Bindemittel fflr kathodisch abscheldbare 20 
Elektrotauchiacke einsetzen. 

Die Herstellung der Elektrotauchiacke erfolgt 
nach ublichen Methoden. Als Neutralisationsmtttel 
werden anorganische und organische Siuren, wie 
Ameisens3ure, Essigsdure, Milchsdure Oder Phos- 25 
phorsiure, verwendet, wobei Carbonsiuren bevor- 
zugt sind. Ihre Mengen sind so bemessen, dass 
Bad-p-Werte von 6,5 bis 8,0, vorzugsweise 7,0 bis 
7,5, resultieren, damit eine Korrosion der Anlagen 
vermieden wird. Die BSder k6nnen ausserdem wei- 30 
tere Gbliche Zusatzstoffe, wie Pigments, Fullstoffe, 
Vertaufmittel, Netzmittet, oberflichenaktive Mittel 
sowie in untergeordneten Mengen zusitzliche andere 
Lackbindemittel und/oder Vemetzer enthalten. 

Auch bei dieser Anwendung der erfindungsge- 35 
mfissen Lackbindemittel ist in der Regel der Einsatz 
von HSrtungskatalysatoren von Vorteil, deren Art und 
Menge bereits oben bei der Verwendung in konven- 
tionellen Lacken beschrieben wurden. 

Die erfindungsgemSssen Gberzugsmittel lassen 40 
sich so fur das Oberziehen von beliebigen elektrisch 
leitenden Substraten, wie beispielsweise Eisen, das 
gegebenenfalls chemisch vorbehandelt, z.B. phos- 
phatiert sein kann, Aluminium, Kupfer und dgl., ver- 
wenden. 45 

Die Abscheidespannungen betragen im allge- 
meinen 50 bis 500 V, vorzugsweise 1 50 bis 350 V. FQr 
die Hirtung der abgeschiedenen OberzOge sind Ein- 
brennbedingungen erforderlich, wie sie bereits bei der 
Beschreibung der konventionellen Systeme beschrie- so 
ben wurden. 

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende 
Erfindung niher eriSutern, ohne diese einzuschrSn- 
ken. Die in den Beisptelen angegebenen Telle und 
Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angege- 55 
ben, auf das Gewicht 



Beispiel 1 : 

Beispiel 1 beschreibt die Herstellung eines orga- 
nisch geldsten Einbrenniacks, der als Komponente 
(A) ein Polyacrytatharz enthdlt 

a) Herstellung des Polyacrylatharzes 

In einern Kolben mit Ruhrer, RGckflusskGhler und 
Innenthermometer werden 600 Telle EssigsSure-n- 
butylester vorgelegt und unter Ruhren in einer Stick- 
stoffatmosphSre auf 100°C erwfirmL Anechliessend 
werden bei 100°C der Zulauf I, bestehend aus 520 
Teilen Butandiolmonoacrylat, 61 0 TeSen 
tert-Butylacrylat, 660 Teilen n-Butylacryiat, 200 Tei- 
len Methyimethacrylat und 10 TeOen Acrylsfiure, bin- 
nen 4 Stun den und der Zulauf II, bestehend aus 540 
Teilen EssigsSure-n-butylester und 50 Teilen Azo- 
bis- isobutyronttril, binnen 6 Stunden zugetropft Die 
entstehende 60%ige Ldsung des Polyacrylatharzes 
in Essigsdure-n-butylester weist einen K-Wert nach 
Fikentscher von 24 (3%ig in Dimethytformamid), eine 
SSurezahl von 1 mg KOH/g und eine OH-Zahl von 98 
mg KOH/g auf. 

b) Umsetzungsprodukt aus Tris-aminoethyiamin 
und Isobutylencarbonat 

Zu einer 50%igen L5sung von 1000 Teilen Tris- 
aminoethyl-aimin in Ethanoi wird bei Raumtempera- 
tur unter Ruhren eine 50%ige Ldsung von 2522 Teilen 
Isobutylencarbonat in Ethanoi hinzugefQgt Nach 
Abklingen der exothermen Reaktion (bis 40°C) l§sst 
man die Mtschung 48 Stunden bei Raumtemperatur 
stehen. 

c) Herstellung des organisch geldsten 
Einbrenniacks 

In einer Mischung aus 1000 Teilen des Acrylat- 
harzes auf Beispiel 1a), 514 Teilen des Umsetzungs- 
produktes nach Beispiel 1b), 17 Teilen 
DibutylzinndOaurat und 329 Teilen Ethylenglykolmo- 
noethylether wird eine Mischung aus 214 Teilen Eise- 
noxidgelb, 107 Teilen 1.9-Anthrapyrimidin- 
2-carbonsdure- anthrachinolylamid und 107 TeOen 
Titandioxid angeteigt und in einer RuhrwerksmQhle 
mit 21 00 Teilen Glasperien (Durchmesser 2 mm) ver- 
mahlen, bis eine Komigkeit nach DIN 53 203 von < 10 
\im erreicht ist Nach Abtrennen der Mahikdrper ent- 
steht ein 55%iger Gelblack. 

Dieser Lack wird mit we nig Essigsaure-n-butyies- 
ter auf eine Auslautzeit im DIN 4-Becher von 30 sec 
verdOnnt auf Stahlbleche gespritzt und nach 5 minQ- 
tigem Abluften bei Rauinntemperatur 20 Minuten bei 
160°C eingebrannt Die eingebrannten Filme zeigen 
nach 50 maligem Hin- und Herreiben mit elnem mit 
Methylisobutylketon getrSnkten Wattebausch keinen 
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Angriff. 

Schichtdicke : 30 um 
Glanz *60° : 83% 
Pendelharte nach Konig : 120 sec. 
Erichsen Hefting : 10 um 

Beispiel 2 : 



Beispiel 2 beschreibt die Herstellung eines orga- 
nise* ge!5sten Einbrennlacks, der als Komponente 
(A) einen Polyester, speziell, ein Alkydharz enthMIt 

a) Herstellung des Alkydharzes 

In elnem Kolben mit RGhrer, Wasserabscheider 
und Innenthermometerwird elne Mischung aus 1100 
Teilen Ricinenfettsiure, 666Tellen Phthals3ureanhy- 
drid, 828 Teilen Trimethylolpropan, 1 Teil hypophos- 
phoriger SSure und 62 TeHen einer aromatischen 
Benzinfraktion (Siedebereich : 185 bis 206°C) unter 
Stickstoff auf 200 bis 220°C erhtet und kondensiert 
bis eine Saurezahl von ca. 20 mg KOH/g erreicht ist. 
Nach dem Abkuhlen wird der ROckstand mit 880 Tei- 
len Isobutanol aufgenommen. 

Festkorpergehalt: 75% 

OH-2ahl : 149 mg KOH/G 

b) Herstellung des organisch geldsten 
Einbrennlacks 

In einer Mischung aus 1000 Teilen des Alkyd- 
harzes aus Beispiel 2a) f 272 Teilen Xylol, 1 500 Teilen 
dis Umsetzungsproduktes nach Beispiei 1b), 30 Tei- 
len Dibutyizinndflauratund 250 Teilen Ethylenglykol- 
monoethyiether wird eine Mischung aus 375 Teilen 
Eisenoxidgelb, 187,5 Teilen 1.9-Anthrapyrimidin-2- 
carbonsaure-anthrachinolylamld und 187,5 Teilen 
Titandioxld angeteigt und in einer RuhrwerksmOhle 
mit 3300 Teilen Glasperlen (Durchmesser : 2 mm) 
vermahlen, bis eine Kornigkeit nach DIN 53 203 von 
< 10 um erreicht ist Nach Abtrennen der Mahlkdrper 
entsteht ein 60%iger Gelblack. 

Der Lack wird mit wenig Xylol auf eine Ausl aufzeit 
in DIN 4-Becher von 30 sec verdunnt, auf Stahlbleche 
gesprizt und nach 5 minutigem Abiutten bei Raum- 
temperatur 20 Minuten bei 180°C eingebrannt Die 
eingebrannten Filme zeigen nach 50 maligem Hin- 
und Herreiben mit einem mit Methylisobutylketon 
getrankten Wattbausch keinen Angriff. 

Schichtdicke : 25 um 

Glanz <60°: 85% 

Pendelhirte nach Konig : 164 sec. 

Erichsen Tiefung : 6,2 mm 

Beispiel 3 : 

Beispiel 3 beschreibt die Hersteflug eines orga- 
nisch geldsten Einbrennlacks, der als Komponente 



(A) ein Epoxid/Amin-Addukt enthalt, und beispiels- 
weise als Fuller fur die Automobillacklerung geeignet 
Ist 

5 a) Herstellung eines elastifizierten Epoxidharzes 

1455 Telle eines handelsublichen PSIyglycidylet- 
hers von 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan mit einem 
EpoxidSquivalentgewlcht von 485 werden mit 412,5 

10 Teilen eines handelsublichen Polycaprolactondiols 
mit einem OH-Aquivalentgewlcht von 275 In Gegen- 
wart von 120 Teilen Xylol una 4,5 Teilen Dimethylben- 
zylamin ca. 2 Stunden bei 130°C umgesetzt Das 
Epoxidaquivalentgewlcht betrSgt dann 1070. Das 

1 s Harz wird mit 504 Teilen Isobutanol auf 75% Festk6r- 
per verdunnt und sofort, wie unter 3c) beschrieben, 
weiterverarbeitet 



20 



b) Herstellung eines Ketlmins aus 
Methylisobutylketon und N-Aminoethyl-piperazin 



387 Teile N-Aminoethyl-piperazin und 511 Telle 
Methylisobutylketon werden gemeinsam erhitzt In ei- 
nem Temperaturbereich von 113 bis 147°C werden 
25 binnen 35 Stunden 54 Teile Wasser ausgekreist Auf 
diese Weise wird eine ca. 75%ige Losung des 
gewOnschten Ketimins in Methylisobutylketon erhal- 
ten. 

30 c) Herstellung des Epixod/Amln-Adduktes 

Zu 2480 Teilen des elastifizierten Epoxidharzes 
nach Beispiel 3a) (75%ige Losung) werden 489 Teile 
Ketimin aus Beispiel 3b) (75%ige Losung) gegeben 

36 und die Mischung 2 Stunden auf 100°Cerwirmt Der 
Epoxidwert ist dann auf 0 gefallen. Anschliessend 
werden zwecks Hydrolyse des Ketimins bei 120°C 
100 Telle Wasser hinzugefugt Die Mischung wird, 
gegebenenfalls unter Zugabe weiteren Wassers, so 

40 lange destilliert, bis kein Methylisobutylketon mehr 
Obergeht Der ROckstand wird dann mit Isobutanol auf 
einen FestkSrpergehalt von 65% verdOnnt 

Hopler-Viskositat (50%ig in Ethylenglykolmono- 
butylether bei 20°C) : 4700 mPa.s 

45 

d) Herstellung des organisch gelosten 
Einbrennlacks 

In einer Mischung aus 1065 Teilen des 
50 Epoxid/Amin-Adduktes nach Beispiel 3c), 600 TeHen 
des Umsetzungsproduktes nach Beispiel 1b), 20 Tei- 
len Dibutylzinndilaurat und 350 Teilen Ethylenglykol- 
monoethylether wird eine Mischung aus 891 Teilen 
Titandioxld und 9 Teilen Russ angeteigt und in einer 
55 ROhrwerksmuhle mit 2000 Teilen Glaspeilen (Durch- 
messer : 2 mm) vermahlen, bis eine Karnlgkelt nach 
DIN 53203 von ca. 10 um erreicht ist Der nach 
Abtrennen der Mahlkdrper erhaltene 65%ige Lack 

8 
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wird in einer Nassfilmdicke von 100 um auf Stahlble- 
che gerakelt und 20 Minuten bei 160°C eingebrannt 
Die erhaltenen FQme zeigen nach 50 maligem Hln- 
und Herreiben mlt elnem mit M ethyl isobutyiketon 
getrfinkten Wattebausch keinen Angriff. 

Schichtdicke : 25 um 

Glanz*60 p :86% 

PendelhSrte nach K6nig : 178 sec 

Erichsen-Tiefung : 6,5 mm 



Anspruche 

1. Hitzehartbare Oberzugsmittel, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Bindemittel enthalten 
ein Gemisch aus 

(A) 1 bis 90 Gew.% eines Polyadditions-, Poly- 
kondensations- Oder Polymerisationsproduktes 
mit einem mittleren Molekutargewicht M n von 500 
bis 10000, welches im Mittel pro Molekul minde- 
stens zwei OH- und/oder primare und/oder 
sekundare Amino-Gruppen besitzt, und 

(B) 99 bis 10 Gew.% eines Umsetzungsprodukts 
aus 

a) mindestens einem Polyamin, das im Mittel min- 
destens zwei primare Aminogruppen pro Molekul 
und gegebenenfalls zusatzlich Hydroxylgruppen 
enthdlt, und 

b) 75 bis 200 Mol.%, bezogen auf die primaren 
Aminogruppen der Komponente a), mindestens 
eines cyclischen Kohlensaureesters der allge- 
meinen Formel (I) 



O 

y 

-CH a -NH-C-CR*=CHR« 



(ID. 




(I). 



worin Ri, R 2 , R 3 und R 4 untereinfinder gleich oder 
verschieden sind und fur Wasserstoff, einen Me- 
thyl- oder einen Ethyfrest stehen mit der Mafc- 
gabe, da& mindestens zwei Reste fur Methyl 
und/oder Ethyl stehen. 

2. Oberzugsmittel nach Anspmch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Komponente (A) einen 
Polyester enthalten. 

3. Oberzugsmittel nach Anspmch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Komponente (A) ein 
Polyacrylat enthalten. 

4. Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Komponente (A) ein 
stickstoffbasische Gruppen tragendes Polyadditton- 
sprodukt, welches an aromatische Ringe gebundene 
Gruppierungen der allgemeinen Formel (II) 
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worin R 6 und R 6 untereinander gleich oder verschie- 
den slnd und fur Wasserstoff oder elne Methylgruppe 
stehen, enthalten. 

5. Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Komponente (A) ein 
Umsetzungsprodukt aus phenoilschen Mannichba- 
sen und Epoxidharzen enthalten. 

6. Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Komponente (A) ein 
Umsetzungsprodukt aus einem oder mehreren aro- 
matischen oder aliphatischen Epoxidharzen und ei- 
nem oder mehreren primaren oder sekundaren 
Amtnen enthalten. 

7. Oberzugsmittel nach einem der vorhergehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
nach zumindest teflweiser Neutralisation mit einer 
Saure wasserverdunnbar sind. 

8. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem 
der Anspruche 1 , 2, 3 oder 6 als Bestandteil organised 
geloster Einbrenniacke. 

9. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem 
der Anspruche 1 , 2, 3 oder 6 fur die Pul vert ackierung. 

10. Verwendung der Oberzugsmittel nach 
Anspruch 7 zur He rstell ung kathodisch abscheidba- 
rer Elektrotauchlacke. 

1 1 . Verwendung nach einem der Anspruche 8, 9 
oder 10. dadurch gekennzeichnet, dass katalytische 
Mengen mindestens eines Katalysators mit- verwen- 
detwerden. 

12. Wfisseriges Lackbad fur die kathodische 
Elektrotauchlackierung, dadurch gekennzeichnet 
dass es 5 bis 30 Gew.% eines OberzugsmHtels nach 
Anspmch 7 enthilt 



40 Claims 



1. A heat-curable surface-coating agent which 
contains, as binder, a mixture of 

(A) from 1 to 90% by weight of a polyadduct, 
polycondensate or other polymer which has an 
average molecular weight Mn of from 500 to 
10,000 and, per molecule, on average two or 
more OH or primary or secondary amino groups, 
or two or more OH, primary and secondary 
aminog roups, or two or more OH and primary or 
secondary amino groups, or two or more primary 
and secondary amino groups, and 

(B) from 99 to 10% by weight of a reaction product 
of 

(a) one or more polyamines which on average 
contain two or more primary amino groups per 
molecule, with or without hydroxyl groups, and 

(b) from 75 to 200 mole %, based on the primary 



9 



17 



EP 0 120 466 B2 



16 




amino groups of component (a), of one « r more 
cyclic carbonic acid esters of the formula (I) 



(I). 



where R 1 , R 2 , R? and R* are identical or different 
iHa* is hydrogen, methyl or ethyl with i «je 
proviso that at least two radicals are methyl 

and/or ethyl. . , ._. „ 

2. A surface-coating agent as claimed in daim 1 , 
which contains a polyester as component (A). 

3. A surface-coating agent as clarmed In dan 1. 
which contains a polyacrylate as component (A). 

4. A surface-coating agent as daimed m dajnl. 
which contains, as component (A). .P*^ 
which carries basic nitrogen groups and. bonded to 
aromatic rings, groups of the formula (II) 



bles. caractferisees en ce qu'elles contiennent comme 

o^ pclyconriensation ou de po^n^n ^ 
6 poids mdeculaire moyen M„ de 500 a 1000a 

comprenant par mdecule en moyenne au moire 
deux groupes OH et (ou) amino pnmaws et (ou) 

secondaires, et _x_„«~, 
(B) 99 S 10% en poids rfun produitde la reacbon 

16 a) au moins une pdyamine comprenant en 
moyenne par mdecule au moins deux groupes 
amino primaires et Sventuellement en outre des 
aroupes hydroxyle et 

1S I) 75 S 200% en mdaires. par rapport aux grou- 
pes amino primal du composant ^^^^^^^ 
un ester cydique de I'acide carbonique de la fbr- 
mule gSnSrale (1) 



-CH a -NH-C-CR e =CHR« 



(ID. 
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(0. 



where R* and R« are identical or different and each is 

^Asu^ating agentas daimed in daim 1 
which contains, as component (A), a reaction product 
of phenolic Mannlch bases and epoxy resins. 

6. A surface-coating agentas daimed in daim 1. 
which contains, as component (A) areactionprodud 

of one or more aromatic or aliphatic epoxy resins and 
one or more primary or secondary amines. 

7 A surface-coating agent as daimed m any of 
the preceding daims, which is water-dilutable on par- 
tial or complete neutralization with an acid. 

8. The use of a surface-coating agent as claimed 
in claim 1 . 2. 3 or 6 as a constituent of organically dis- 
solved baking finishes. . . . 

9. The use of a surface-coating agent as claimed 
in daim 1,2, 3 or 6 for powder coating. 

10 Theuseof a surface-citing agent as daimed 
in daim 7 for preparing cathodically deposable elec- 

"■"tTrH. use as claimed in daim 8. 9 or 10. whe- 
rein a catalytically active amountof one or more catal- 

yStS 12 PI An e aqueous cathodic electrocoating bath 
which contains 5-30% by weight of a surface-coating 
agent as daimed in daim 7. 

Revendlcatlons 

1. Compositions de revStement thermo-durcissa- 



dans laqueDe R\ R 2 , R 3 et R*. qui peuvent Stra (den- 
gues ou different*, designer* chaeun un atome 
3 o dVogene ou un radical methyle ou "bylaws 
reserve qu'il y ait au moins deux radicaux methyle 

etf ° ^Compositions de revStement suivant la reven- 
dication 1. caracterisees en ce qu'elles contiennent 
35 comme composant (A) unpdyester. 

3. Compositions de revStement suivant la reven- 
dication 1. caraderisees en ce qu'elles continent 
comme composant (A) un polyacrylate. 

4 Compositions de revStement survant la reven- 
40 dicotinl. caracterisees en r» qu-eilesc^ 
comme composant (A) un produrt de pfM 
groupes basiques azotSs, comprenant des groupe- 
ments de la formule gSnSrale (II) 



45 



-CH,-NH-C-CR 6 =CHR6 (H) 



dans laquelle R* et R 9 . qui peuvent etre identtqw* > ou 
so dWSreidesignertc^nunalDmed^y^ne 
ouun radical m6thyle.llesadesno^uxammabq^ 
5. Compositions de revStement suivant la reven- 
dication 1. caradSrisSes en~ «u'ell« i conbennert 
comme composant (A) un produftj 
« bases de Mannich phSnoliques et de resines Spoxy. 

6 Compositions de revStement suivant la reven- 
dicatton 1. caractSrisSes en ce qu'elle contiennent 
clmecomposant(A)unproduitdelareacbond'une 
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ou de plusieurs lysines epoxy aromatiques ou alipha- 
tiques et d'une ou de plusieurs amines primaires ou 
secondaires. 

7. Compositions de revetement suivant I'une des 
revendications precedentes, caracterisees en ce s 
qu'elles peuvent etre diluees a I'eau apres une neu- 
tralisation au moins partielle a I'alde d'un acide. 

8. Utilisation des compositions de revetement 
suivant I'une des revendications 1, 2, 3 ou 6 comme 
constituants de vemis au four en solution organique. 10 

9. U til isation de compositions de revetement sui- 
vant Tune des revendications 1 t 2, 3 ou 6 pour le ver- 
nissage a la poudre. 

10. Utilisation des compositions de revetement 
suivant la revendication 7 pour la preparation de ver- 1 s 
nis deposable* a la cathode pour le vernissage par 
immersion electrolytique. 

1 1 . Utilisation suivant I'une des revendications 8, 
9, et 10, caracterisee en ce que Ton emploie conco- 
mitamment une proportion catalytique d'au moins un 20 
catalyseur. 

12. Solution aqueuse de vemis pour le vernis- 
sage cathodique par immersion electrolytique, carac- 
terisee en ce qu'elle contient entre 5 et 30% en poids 
d'une composition de revetement suivant la revendi- 25 
cation 7. 
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